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摘 要 
“电极/溶液”界面是电化学反应发生的场所，因此该界面结构一直是电化学
学科的重要研究内容。室温离子液体是一类完全由阴、阳离子组成并且在室温附
近呈液态的物质，具有宽的电化学窗口、低的蒸汽压以及良好的电导率等传统电
解质溶液不可比拟的优势。然而，相比于离子液体在电沉积、电容器、电催化等
体系中的广泛应用，“电极/离子液体”界面结构的研究仍处于初级阶段，尤其是
现有的研究工作大多集中于结构不确定的多晶电极，难以对“电极/离子液体”界
面双电层结构与界面电荷转移过程建立合理的关联。因此，采用结构明确的单晶
电极作为基底不仅有利于研究电极表面电化学过程，而且有利于关联理论和实验
结果。 
本论文利用原位 ECSTM 和 AFM 力曲线技术，结合电化学测量手段，以不
同的咪唑类离子液体与 Pt(100)和 Au(111)单晶电极为研究体系，比较研究了不同
离子液体在单晶表面的吸附行为及其电位依赖性质，为理解“电极/离子液体”界
面结构提供实验依据。主要结果如下： 
1、以“Pt(100)/OMIPF6”为研究体系，从离子吸附方面研究了其界面结构在电
化学双层区随电极电位的变化，并与同类型离子液体 BMIPF6中的实验结果加以
对比。实验结果发现：（1）OMI+ 能在 Pt(100)表面形成取向垂直的有序胶束状吸
附结构，且在约 1.2 V 宽的电位区间内稳定地存在 Pt(100)表面，由此搭建了 OMI+
在 Pt(100)表面的吸附结构模型。（2）有序结构会一直保持到电位到达 0.6 V，此
电位可视为表面阴阳离子吸附交换的临界电位。说明 OMI+与 Pt 表面具有较强的
化学相互作用，电极电位足够正所产生的较强静电排斥力才能克服该化学作用，
从而导致 OMI+阳离子的脱附。（3）离子液体 BMIPF6在 Pt(100)电极双层区的吸
附结构为 worm-like 结构，由于 OMIPF6与 BMIPF6相比具有较长的烷基侧链，
因此其阳离子能与 Pt 表面产生更强的作用力，从而能在 Pt(100)表面形成稳定的
有序吸附结构。也正是因为有序结构覆盖在表面对其进行保护，因而抑制了离子
液体对其表面的刻蚀，因此，OMIPF6与 Pt(100)表面之间的化学作用是影响该界
面结构的重要因素。 
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2、对比研究了两种离子液体 EMMITFSI 和 EMITFSI 与 Au(111)单晶形成的
界面在电化学双层区吸附行为以及电位依赖性。主要结论包括：（1）离子液体
EMMITFSI 中在特定电位下出现尖锐的电流峰，而在离子液体 EMITFSI 中双层
区无明显的电流峰出现。（2）STM 研究发现，在 EMMITFSI 中表面会经历从初
始的平整干净状逐渐出现吸附物，直至最终形成单层无序吸附物的过程。而在
EMITFSI 中表面为蠕虫状吸附，并稳定保持于整个正电位区间。较负电位下，
在 EMMITFSI 中 Au 表面形成 EMMITFSI 分子膜吸附层。在 EMITFSI 中则出现
worm-like 吸附结构且在一定电位范围内稳定地存在。（3）对比二者的 AFM 力曲
线结果发现，EMMITFSI 中在较正的电位区间内仍然能形成稳定的层状结构，表
明此种离子液体中阴阳离子的相互作用特别。在 EMMITFSI 中表面层状结构的
厚度显著随电位变化，特征峰顶和峰谷位置能与 CV 曲线中电流峰有较好的对应
关系，表明这两对电流峰的出现和层状结构的变化有关，而这来源于 EMMI+中
咪唑环 C2 上 H 甲基化导致的阴阳离子间以及离子与电极间特别的相互作用力。 
3、“电极/溶液”界面双电层结构与组成界面的电极和溶液这两种组分直接
相关，本章选择 Pt(100)电极作为工作电极，研究其在特殊离子液体 EMMITFSI
中的界面结构，并与前两章的实验结果进行对比，得到以下结论：（1）在 Au(111)/ 
EMMITFSI 体系中出现的两对尖锐的电流峰，没有在 Pt(100)电极上观察到，说
明此种离子液体中的阴阳离子之间以及与 Au(111)单晶表面有着特殊的相互作用
力，导致单晶/离子液体界面在某些特定电位下发生相变（离子重排），从而引起
电流的迅速变化。（2）离子液体 EMMITFSI 在 Pt(100)表面出现了阴离子有序吸
附，但稳定性弱于 OMI+吸附结构。说明此种离子液体与 Pt(100)表面的作用力弱
于离子液体 OMIPF6与 Pt 表面作用力。（3）在正电位区间，Au(111)/EMMITFSI
体系中的阴离子吸附物为无序致密的颗粒状，与 Pt(100)表面观察到的有序吸附
结构不同。较负电位下 Au 表面会形成分子膜，而在 Pt 上直接发生阳离子分解反
应，反应之后表面会随着电位变化而恢复初始状态。另外，两种离子液体在 Pt
表面都没有发生类似Au表面的刻蚀现象，说明Au表面更容易被离子液体刻蚀，
而 Pt 表面无刻蚀很可能是由于表面的有序吸附结构对其起到了保护作用。 
 
关键词：单晶电极，界面，电化学 STM，离子液体 
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Abstract 
The “electrode/electrolyte” interface is the location of electrochemical reactions, 
and the fundamental research on its structure and property plays an important role in 
electrochemical field. Room-temperature ionic liquid, totally composed of 
asymmetric cations and anions, has advantages in various fields because of wide 
electrochemical windows, low vapor pressure, good conductivity and other designable 
properties. Though ionic liquids have been extensively used in electrodeposition, 
capacitor and electrocatalysis, the studies on “electrode/ionic liquids” interfaces are 
still on their initial stage. Moreover, most of the studies employed polycrystalline 
electrode without well-defined structure, which limits the correlation between electric 
double layer structure and kinetics of charge transfer. Well-defined single-crystal 
electrode not only benefits understanding surface electrochemical process, but also 
favors the correlation of experimental and theoretical results. 
By employing in-situ ECSTM, AFM force curve technique, and electrochemical 
methods, various imidazole ionic liquids adsorption behaviors on different 
lattice-arrangement crystal and their potential dependency have been systematically 
studied. The results are outlined as follows: 
1. In the system of “Pt(100)/OMIPF6”, investigation on how electric double layer 
changes with potential has been carried out from the aspects of ionic liquid adsorption. 
While comparing with the result in ionic liquid BMIPF6, it is found: (1) The OMI+ 
forms ordered structure on the surface, which exists steady within potential range of 
about 1.2 V. The OMI+ adsorption structure on Pt (100) surface is given. (2) 0.6 V can 
be considered as critical potential at which cations are displaced by anions. This 
demonstrates that chemical interaction between OMIPF6 and Pt(100) surface can only 
be overcome at much positive potential to make OMI+ desorb from surface. (3) The 
BMI+ forms worm-like structure on the surface. Owing to the long alkyl chain length, 
OMI+ can interact strongly with Pt to form ordered structure. Because the ordered 
structure covers the surface, the corrosion from ionic liquid can be suppressed. 
Therefore, it can be inferred that the chemical interaction is an important factor that 
influences the structure of Pt(100)/ OMIPF6. 
2. A comparative study on the electric double layer and the potential dependence 
between Au(111)/EMMITFSI and Au(111)/EMITFSI has been carried out. The 
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following conclusions can be drawn: (1) In EMMITFSI, two pairs of sharp peaks 
appear which remain steady within specific potential region. The peaks were not 
observed in EMITFSI. (2) STM experiments indicate that the electrode surface 
experience the process that from the initial flat clean without adsorption to the 
appearance of adsorption structure, eventually full of single-layer adsorption. While in 
EMITFSI, the worm-like structure exists with the whole potential region more 
positive than PZC. (3) AFM force curve reveals layering structure in EMMITFSI can 
exist within potential range more positive than that in EMITFSI, indicating the special 
interaction between cations and anions in EMMITFSI. Besides, the thickness of layer 
structure presents various change, and feature peak and valley coincide with those of 
CV. The above infers the peaks relate to the layer structures to some degree. Hence, it 
can be concluded that the special EMMI+ structure leads to strong interaction between 
ions and electrode which makes the peaks appear. 
3. The structure of the electric double layer relates to both of electrode and 
solution. Investigation on “Pt(100)/EMMITFSI” system contributes to understand the 
structure deeply by comparing with the interface investigated above. The following 
conclusions can be drawn: (1) The characteristic peaks cannot be observed since the 
interaction between ions and Pt are not as strong as that of Au(111). (2) The ordered 
structure is composed of anions, which is different from that of OMI+, concerning the 
smaller cation and special structure. (3) Severe etching doesn’t occur on Pt, which can 
be attributed to the stronger interaction between Au and ionic liquid to a certain 
extent. 
 
Keywords: single crystal electrode，interface，ECSTM，ionic liquids 
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第一章  绪论 
电化学是一门研究荷电界面性质和界面电荷转移的科学。界面是发生电子交
换的场所，是实现界面反应的“载体”，其性质将影响界面反应过程。绝大部分电
化学电荷转移步骤都是直接在固液界面上实现的，因此“电极/溶液”界面结构一
直是电化学学科的重要研究内容。由于静电作用、化学成键以及热扰动等的影响，
溶液中的分子、离子在“电极/溶液”界面上存在一定的不均匀分布，因此形成了
界面双电层。对“电极/电解液”界面双电层结构的研究一直以来都备受科学家们
关注，它有着很丰富的范畴，包括界面上离子浓度和电势的分布、离子的吸附及
取向、溶剂分子的作用、以及零电荷电位（the potential of zero charge，PZC）等
等。电化学中研究得最深入以及应用得最广泛的界面就是固体电极与水溶液形成
的界面了，并且对其界面结构有了较一致的认识和建立了较为成熟的理论基础。 
室温离子液体作为一种新兴溶剂，是一类由有机阳离子和有机或无机阴离子
组成的离子熔盐体系，因其熔点接近室温（通常低于 100 ℃）而得名。由于具
有导电率高、电化学窗口宽、蒸汽压低以及良好的热稳定性和化学稳定性等优点，
不仅作为能源体系的溶剂被广泛应用于电化学研究，同时还在电催化、电沉积研
究中有着相当大的应用空间。近年来，离子液体逐渐受到很多电化学家的青睐。
然而与水溶液相比，离子液体是复杂体系，其高离子强度的特征、有机阳离子与
电极表面的作用及其在界面与阴离子的相互作用等对“电极/离子液体”界面结构
和性质有显著影响，已不能使用水溶液中的 GCS 模型描述“电极/离子液体”界面。
虽然已有一些利用理论和实验方法针对“电极/离子液体”界面结构进行研究的报
道，但是目前对该界面的认识仍然不全面。 
扫描探针显微镜（包括扫描隧道显微镜和原子力显微镜）具有高空间分辨率，
是研究“电极/离子液体”界面结构的有力工具，能提供电极/电解液界面微观结构
信息，为理解电化学数据提供实验依据，这一技术的发展极大地推动了“电极/离
子液体”界面双电层的研究。 
本章首先说明了“电极/水溶液”界面双电层的研究概况；其次简要介绍室温
离子液体的研究背景，同时针对“电极/离子液体”这一特殊的界面结构，描述目
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前对该结构已有的认识，并简要概述原位 STM 的基本原理及其在界面研究中的
应用；最后提出本论文的工作目的与设想。 
§ 1.1 “电极/溶液”界面双电层研究概况 
§ 1.1.1 界面双电层及其研究方法 
双电层（Electrical Double Layer）这一名词源于 Quincke[1]，它的定义最早是
指由两层带相反电性的电荷所组成的界面。通过电极电位来调节电极一侧的表面
荷电状况及电解液一侧的离子分布，使“电极/电解液”界面所形成的双电层具有
复杂的结构和独特的性质。由于电极一侧的电荷与溶液一侧的电荷所带电性相反，
因而该界面也被称之为界面双电层。在研究界面双电层的性质时，选择不发生化
学反应的电位区间更加合适。此时，电位调控的全部驱动力均只用来改变界面结
构，因而可以简单明了地获得与界面双电层相关的信息。我们往往将这一合适的
电位区间称之为双电层充电区间，简称双层区，因为在此区间内仅发生双电层的
充放过程而并无电荷转移反应伴随进行。 
“电极/溶液”界面双电层结构的基本研究方法包括：通过实验测量一些可测
的界面参数（如界面张力、界面电容、界面剩余电荷密度、粒子的界面吸附量等）
同时根据一定的界面结构模型对这些界面参数进行推算。假定某一界面结构，并
通过实验进行测量，若测出的界面参数值与理论计算所得能够较好地吻合，则认
为在一定程度上假定的界面结构模型可以反映界面双电层的真实结构。对于某一
电极与溶液组成固定的体系，界面双电层的结构往往随电位发生改变，因此在实
验测量和理论推导时均需要对界面参数的电位依赖性进行考虑。电毛细曲线和微
分电容法是最经典的两种界面双电层研究方法。 
 
§ 1.1.2 “电极/水溶液”体系双电层理论概况 
（1）“平板电容器”模型 
19 世纪末， Helmholtz 最早提出关于界面电荷分离的推论，认为当金属电
极所剩余的电荷均严格分布在电极表面，溶液中的相反电荷在静电作用 下贴近
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